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Verfahren zur Heratellxing teilvem'^tzter Pol yhamstoff e 

Linear gebaute thennoplastiBChe Polyhametoff e oder Copoly- 
harnstoffe mit der periodisch wiederkehrendon Hamstoffbindung 
-IIH-CO-iHI- lassen aich in bekannter Weise durch eine mehr- 
stufige Schmelzkondonsation von diprimliren Dianinen Oder von 
Gemischen dieser diprimUren Diamine einerseits mit Hamstoff 
Oder mit Dihams toff verb indunsen anderersoits im Verhaitnia 
1 : 1 herstellen. 

Die oo erhaltenon Polymeren lait der -HH-CO-HH-Bindune haben 
guto oeohanischo iSigonechaf ten, unter anderem eine hexrvorra- 
gondo WiderscandBfiihiskeit gesen Schockbeanspruclning. Sie aei- 
gen allgemein eine geringere Feudxtigkeitaaufnahme als ent- 
oprcchcnd auf gebaute Polyamide und eine gute Cheolkaliente- 
atandigkeit, lOaen aich aber noch glatt in phenolisohen Lttaunge- 
mitteln, wie z, B. m^Kresol. 

Die oopolymeren Produkte beeiteen optieohe Klarhelt mit gutem 
Obcrflliotaen^anz • Die Verarbeitxmg der so hergestollten Poly- 
hametoffe und Copolyhamatoffe kann duroh Sprltzgiefien* 
Kxtrudieren oder Blaecn erfolgen, wobei der gegenUber ent- 
■proohenden Polyaiaiden verbreiterte aohmelzbereioh die Verar- 
boitung auf KunatBtoffmaachinen erleiohtert. 

./.:t3;>rochend dom geplanteu Verwondunfjazweck laasen aich bei 
der Iloretellung der Polyhamotoff e hz\t, Copolyhamatoffe nach 
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• « 
■ « 

dem Schmelzkondeneatlonsverfahren durch Anvendung eines Ket- 
tenabbrechera» wie z, B. StearlnBtture^ Stearlnatturehydraaidf 
Stearylamin, N-Pelargonoylnonamethylendlamin eto*t versohledon 
hoho mlttlere Molekulargewlchte und damlt veracbieden hohe 

bchmelzviakositaten einstellen. 

Die L>chmelzviBko8lt£it wlrd naoh der Noxm AST MD 123&-32T» 
Nethode B ale Sohmelzlndex ±2 bzw. 1^ bel 2 kg bzw. 5 kg Be-> 
lastung durch einen Stempel ^emessen und In g Polyharnstoff 
anije^eben, die innerhalb von 10 Hlnuten ausgepreflt worden alnd. 

* • • * • 

« 

fiei der Herstelliing von achmelzbaren^ linear gebautan Poly- 
hamstoffen oder Copolyharnstoff en naoh den Sotaaelskonden-* 
aationsverfahren elnd die zu erreichenden Sohmelaviakosltttten 
der Endprodukte im allgemeinen grOOer ala die ttjidh andefen 
Verfahren. Diee gilt z. B» fUr die Heratellung. liiiaar«r Poly- 
hamatoffe aua Diaminen und Kohlendloxld unter OilAOkf fttr die 
Herstellting aua Diaminen und KohlenoxysttXf led uad f ttr die Her* 
atellung aua Diaminen und Phoagen naoh dem Orezusf iliehenpoly-* 
kondensatlonsverfahreii^ : ifeab«4^ '^ti^i^f^■^f^%^ li«rg##t«U>* 
ten Polyharaatoffe ohna^-sreit^W HMlibi^^ 
einwandfreie SpritsguB- und £xtrtt4ar79iia>^elti«ai(S. 

Auch der Herat^llung von Polyhamatof f en Oder Oopolyhamatof-* 

fen naoh dem mehratufigen Sohmelzkondenaatlonaverfahren aua 

■ ■ 

Diaminen und Harnatoff bzw, Dihama t of fverbt n du ng en aind boi 
dioaem Verfahren hinaichtlloh einer bolleblg hohen Sohmelz- 
viakoaitdt teohniache und chemiaohe Grenzen gesetst. Auf der 
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elnen Selte wtiren teclmlsch achwer realisierbare hohe Vakuim- 

bedingunfien erf orderlicht auf der anderen Seite erfolgen dann 
unkontrollierbare und nlcht einwandfrei reproduzierbare Abbau- 
und Vornetzungserecheinungen* 

Der Erfinduxig liegt die Aufgabc zugriinde, ausgehend von einem 
ge^ebenen llnearen Strukturzustand mit einer bestlmmten Sohmelz- 
viskositat, in gezielter, steuerbarer und reproduzierbarer V/eiee 
partiell luiter jovrells weiterem Anstieg der ScluuelzviskOBitiit 
zu vGmetzen» wobei die thennoplastieche VerarbeitungemBglich- 
keit aber erhalten bleiben eoll* i3in solohes Yerfahren %rtlrde 
den Auf bau def inierter und verachiedener Netzwerkstrukturen 
mit den gewUnsohten Eigenachaf temerkmalen erlauben \uid die 
Heretellung von Polyhamstoff en Oder Copolyhamstoff en mit 
aehr hoher Schmelzviskosit&t in Verbindung mit verschiedenem 
Elastizitatagradt abgeatuften msliohkeitseigenschaf ten und 
Formsteifheiten der Schmelze ermtjgliohen* Prodiikte mit dieaen 
Eigenechaf ten aind z. B. zur Heratcllung geblaeener, groBvolumi- 
ger Uohlktirper notwendig. 

ilo vmrde nun ein Verfahren zur Herstellung von teilvemetzten 

aber noch thermoplastiacheny aue der Schmelze verarbeitbaren 

Homo- Oder Copolyhamstoff en mit viederkehrenden -ITH-CO-NH- 

Bindungen und erhtthter Schmelzviskosittlt durch Modif izierung von 

linear gebauten Uomo-i* Oder Copolyhamstoff en, die in an sich 

bekaxmter Weiae, insbesondere durch stufenweise Schmelzkondcn«- 

sat ion von dlprimiiren Diaminen Oder Gemischen diprimarer Diamine 

eJn».rseits mit Hamstoff hz\/. mit Dihurnistof f vurbindungen ic* 

109843/ 1765 
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MolverhaltniB 1:1, gegebenenf alls unter Mltverwendixxxg eines 
. . Kettcnabbrcchers t hcrgcstellt werden konnen, gef undent das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Modlf izierung durch Eln- 
fUhrung von 0,25 - 10 Gew.-^i, vorzugsweiae 0,25 - 5 Gew^-jC, 
bezogen auf die Polyharnatof f e, einer bi- Oder polyfunktlonelien 
ijpoxidverbindung erfolgt, indem diese Verbindungen mit dem 
Homo- Oder Copolyharnatof r in der Schmelzphaae verknetet oder 
bei dem Verfahron der stufenweisen Schmelzkondenaation zu einem 
belicbigen Zeitpunkt zugegeben werden# 

« 

Eb konnte nicht vorauagesehen warden, dafi ea dabei vOllig belang- 

loa und im Endergebnia gleich iat, ob die vernetzend wirkende 

*• 

Subatanz dem linear auakondenaierten Polymeren zugegeben wird 
Oder innerhalb dea genazinten atufenweisen Schmelzkondenaatlona* 
verfahrena zu einem beliebig w&lilbaren Zeitpunkt den Monomeren 
selbat Oder den sich bildenden vorpolymeren Stufen zugegeben 
wird. In alien Fallen wurde eint^ kontrollierbare una ateuerbarc 
Reaktion gefunien. 

Bei deia vorzu^iav/eise genannten Verfahren der atufenweiaon 
Schmelzkondenaation von Diaminen odor Diamingemlaohen mit 
Ilarnatoff wird die erote Kondenaationaotuf e im lemperaturbe-* 
reich von 100 • 133^ C durchgef Uhrt • Vorteilhaf terwelae wird 
dieee Gtufe in der Schmelzphaae durchgef ilhrt . i:e let aber 
auch moglioh, die Kondenaation in einem geeignoten LOaun^s* 
mittel, wie z. B* m-Kreeol, Phenol, vorzunehmen und dieaea 
LoBungamittel nach dieeer eraten Stufe oder wtthrend der an- 
Bchlieflend durchgef Uhrten zwelten Kondenaationaatufe 
deatillativ zu entfemen. 

Die zweite Kondenautionaatuf o untor atttrkerem Anatieg der 

Sohmolzviakoaitat wird durch eine TemperaturerhObimg auf IJJ <- 

2o0^ C orziolt. lis iot dabei ohne iilnflufl, ob das Produkt der 

109843/ 1765 
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ersten Etufe direkt aua der i:chiiielzo \;eit.erverarbeitet \/ird 
Oder zwischendurch durch Abkiihluns kristallisiert und evcntuell 
aufbev/ahrt wird. In der zv/eiten Stufe enteteht ein vorpolyinerer 
Polyharnstoff , der infolge seines gerlnjen mittleren Molekular- 
v^ewichtes noch ungeniigende mochanische und viacoelaatieche 
jjigunschaf ten hat. Das Vorpolymere diesor Stufe kann ebenfalls 
bio iiur Weitorvurarbeitunj {;olu^evt warden. 

Bei Verwcndung von Diaminen tmd Diharne toff verb indungen als 
Ausgangsmaterialien ist es maglich, die erste Kondensations- 
atufe zu limgehen und hierbei das Schmelzkondensatlonsverfahren 
sofort mit der sv/eiten beschriebenen Stufe einzulolten. Diose 
Variante iot nur daim anv/endbar, wenn die Diharns t off verb in- 
dun^ eiuen wChnelzpuxikt besitzt, der untarhalb Oder noch im 

I 

T'jmperaturbereich der av/eiten Kondeneationsstuf e von 133 - 
2o0^ C liejrt. 

Die ilrhohung dee mittleren Molekulargewichtes des Vorpolymeren 
unver Auf reohtorhalten oeiner Linearstruktur und damit seiner 
LBslichkeit, z. B. in m-Kresol, gelingt in der dritten Konden- 
sationsBtufe durch Anlegen von Vakuum an die Schmelze des vor- 
polymeren Produktes. Hierbei wird dae durch die Menge des 
Kettenabbrechere vorgowahlto mittlere Molokulargewioht erreioht. 

Das erfindungogemttfie Verfahren geetattet es nun, teilvemetzte 
Homo- Oder Copolyhamstof f e z. B. so herzustellen, dafl man an 
einor beliobigon Stello des oben gesohildorten Reaktionaab- 
laufoB iipoxidverbin- 
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duiigen zusotzt und wle oben besohrieben ohne Anderuhg der 
ReaktlonebedlnGungen arbeltet. 

:Js let aber auch mOglioh, die glelohen tellvemetzten Homo« 
Oder Copolyhamstof f e dadurch herzuetellcn, daO die vemetzend 
v/irkenden Di- Oder Poly -epoxide mit linear ge- 

bautcxit in an eich bekannter Weiso hergeetelltent Palyham- 
o toff en in ^Scheibenknetem Oder Sohneokenpreaaen in der 
Schmelzc kurzzeitig laufend auf gescbmolzen und verknetet werden. 
Der Anstleg dor SohmelzvlBkoBitGLt erfolgt bierbei in wenigen 
Minuten. 

In belden F&llen entaoheldct die Menge der zxigeaetztent vemet- 
zend wirkendcn Komponente und daa urspziingliohe mittlere Hole- 
kulargewioht des eingeaetzten Folymeren Uber die iiiigenachaf ten 
des tellvemetzten Polyharnstof f s . Mit steijender Menge des 
Zusatzes an Vernetzcr und mit atoigendem Holekulargewioht dea 
nicht vernetzten Polymeren steigt die SchxnelzviakositILt an* 
Parallel steigt die L&sungsviskoeitcLt in z. B. m-Kreaol bia 
zum Unliialichwerdeii* Die BestHndigkeit gogen Laaungamittel 
verbesaert sich. 

Zugesetzte Mongen an Vemetzem unterhalb 0,25 Gew.-^ bezogen 
auf das Polymeru zeigen einu kaum moBbare V/irkung. Sie bewir- 
ken nur eine btabiliaienmg der Sohmelzviskoai tttt wOhrend der 
Verarbeitung. Bei dariibcrliegenden Zua&tzen ateigt die Lttaxuiga-' 
viBkosit£lt in m-Kreaol zun^ohat morklioh ant ebenao die 
Sohmelzviskoaitat • GrtfBere ZuatttzOt z. von 1 Oew^-^^t bewir- 
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ken Im allgemeinen. bereite ein Unlttslichwerden in m-Kreeol und 
einen starken Anetieg der SchmelzviskoeitfiLt . In den Tabellen 
I und II Bind dieee iSffekte fUr verechiedene Homo- bzw. Co- 
polyharnstoffe durch Beispiele belegt, Bei Verwendung von mehr 
ale 10 Gew,-5t Verne tzer erfolgt allmahlich eine bo etarke xmd 
dichte Vemetsvmg, daB die thermoplaatischen Eigenachaf ten 
vtJllig verloren gehen, 

Kb let naoh dem erf indung8gemfi.Ben Verfahren also mdgllch, 
modifizierte Polyharnstoffe mit der gleichen SchmelzviskOBitat , 
wie Bie die bekannten Polyharnstoffe aufweisen, aber mit unter- 
BChiedlichen Eigenechaf ten herzustellen. 

So kann ein Copolyharnstof f mit linearem Aufbau aus Nona- 
methyl end iamin und aus 9- und 10-Aminomethylstearylamin mit 
dem Schmelzindex ig bei 250^ C von 1,5 g/10 Min. durch das be- 
kannte Verfahren der mehrstufigen Schmelzkondensation unter 
Zuhilfenahme der geeigneten Menge Kettenabbrecher (siehe Ver- 
gleichsversuch A) hergestellt werdenf dieser Copolyharnstof f 
ist in m-Kresol glatt loslioh. 

Nach dem erf indungagemaflen Verfahren iat es nun mOglich, einen 
modif izierten, teilvernetzten, dem oben beschriebenen Copoly- 
hamstoff im Aufbau seiner Hauptvalenzkette entsprechenden 
Polyharnstoff (siehe Beispiel 6) mit dem gleichen Schmelzindex 
nttmlich ig bei 230° C von 1,5 g/lO Min., aus einem linear 
aufgebauten Copolyharnstof f vom Schmelzindex ig bei 230° C von 
6 g/lO Min, durch Verne tzen mit Hilfe von 1,0 Gew.-Jt 

EpoxiJ-VerbinJunj heriiustelleji. Dieaer neuo Copoly- 

109843/1765 
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hamstoff verhttlt eloh auf kunststof f verarbeitenden Maechlnen 
vOlllg glelch wle der oben beeohriebene bekannte Polyharnatof f , 
er ist aber infolge seiner teilvernetzten Struktur z. B. in 
m-Kresol xmlSalich und zeigt auoh andere vorteilhafte mechaniache 
Eigenschaf ten* Auflerdem zeigen die modif izierten Polyhamatof f e 
eine Anderung der viacoelaatiachen Eigenaohaften gegenUber dem 
unvemetzten Prodiikt. 

Das erf indungsgemafie Verfahren geatattet also, den Anwendungabe* 
reich der Homo- und Copolyharnstof f e in verachiedenen Richtungen 
zu erweitem« Es kann die Chemikalienbeattodigkelt verbeaeert 
werden, bestimmte viscoelaetisohe Eigenaoharten ktfnnen variiert 
werden^ iind es kcuin entapredhend dem gewUnaohten Verarbeitunga-* 
vorgang eine sehr stark erhdhte Schmelzvlakoaitiit eingeatellt 
werden, wie ale z. B. zum Blaeen grofivolumiger Behfillter notwen** 
dig ist. 

Die teilvernetzten, thormoplaatischen Poly- Oder Copolyharn- 
stof fe ktinnen.in ihrer Hauptvalenzkette aua den veraohledenar- 
tigsten Diaminen aufgebaut aein. Ala aolche Diamine kommen z. B. 
in Betraohti aliphatische ^ gradkettige Diamine mlt mlndeatena 
4 C-Atomen zwiachen den Stlckatof fatomen, wle z. B. Hexamethylen-, 
Nonamethylen- Oder Dodeoamethylendlamlnt an der 0«»Kette subl- 
et ituierte diprimftre allphatiache Diamine » wie z. B. 9- und 10- 
Aminomethyletearylamin, 9- iind lO-Amlnoatear^lamint 2p^pA^ oder 
292,4-Trimethylhexamethylendiamin, Diphenylhexamatbylendlamlnt 
oycloallphatiaohe Diamine wle 4 t 4 '-Diaminodloyolohezylaethan 

1098A3/176B 
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Oder -propan, 4t4»-Diamino~3i3'-dimethyldicyclohexylmethan, 
4,4' -Diamino-3 , 3 ' -dimethyldicyclohexylpropan , Cyclohexen-l ,4- 
bis-methylamin, duroh Heteroatome , wie Sauerstoff oder Schv/efel 
unterbrochene aliphatleche Diamine , wie l,2-BiB-(3-aminopropoxy ) 
athan, l,2-Bis-(3--aiainopropoxy )-propan, Bis-(3-aminopropyl)- 
sulfid, Bis-(3-aminopropyl)-athert araliphatieche Diamine, wie 
m- und p-Xylylendiamin, 9,9-Bis-(3-aminopropyl)-fluoren, 4»4»- 
Diaminodiphenyl - me than , 2 , 5--Dime thyl-1 , 4-bis-. ( 2-aminofithy 1 ) - 
benzol. 



Diese genannten Diamine kOnnen in der Linearstrnktur des zu- 
grundeliegenden Polyharnstof f s entweder allein verwendet worden 
sein Oder in den verschiedensten Verh&ltnissen copolymerisiert 
worden aein. 



In der oben geschilderten Variation iet es auch moglich, die 
Diharnstoffverbindungen dieser genannten Diamine zu verwenden, 
sofem ihr Schmelzpunkt unterhalb 280° C liegt. In Betraoht 
kommen z. B. Hexamethylen-, Konamethylendiharnotof f , 9- und 
lO-^UreidomethylBtearylharnstoff , l,2-BiB-(3-ureidopropoxy )- 
^than bzw, -jjropan, p-Xylylendiharnstoff • 



Ale bi- Oder p oly funk ti one lie xlpoxidverbinduntien fUr das 
erf indungBgemttfle Verfahren seion z. ii. gonamifci li,II-Bi8- 
(2,3-.epoxypropyl)-anilin, liioxid duci Jiicyc Lohoxenyldlmu thy 1- 
/ue thana, 4 ,4 •-B1b-(2 ,3-epoxypropoxy )-diphiiny Lmo than bzw. 
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-propan» 4»4 '-Bl8-*(2»3*-Bpoxypropoxy)--dlphenylaulfoxxt Butadlen- 
dloxldy 1, 6-Bl0-*(2 9 3-*epoxypropoxy }-hexant Adiplns&uredlglycl- 
dyleetert 3» 4-£poxy-0-methylcyolohexyl-iaethyl-3»4-epoxy-6- 
methyloyclohexanoarboxylat f Ylnylcyclohexehdloxld^ Dloyolopen*^ 
ta/. j . : I y 1 ^ 1 oxid » 1,1,2, 2-Te tra- ( p-2 , 3-epoxypropoxyphenyl ) •ttttaan. 

ft 

AuOer den erf indun^sgemafien Vernet^sungamltteln kOnnon dan toly^ 
Oder Copolyharnstof f en noch anderc Zustitze, wie z. B« Kattenab— 
brecher, Antioxydantien, Pigment e, FUllatoffa, Farbatoffa und 

» 

UV-Stabilieatoren zugesctzt werden* 

Die nachrolgenden Belspiele crlautern daa Varfahran weitert 
wobei den erf indim^egeHiaQen Beispielen Jewaila Verglalohaver- 
suche gegentibergestellt Bind* Illerbei badautet t2j^ die relative 
LiJsung&viskositat einer 1 jSigen L&aung dea Jaweillgan Poly«> 
harnetoffs in m-Kreaol bei 25^, IJ^ die gx-undmolara Tlskoal* 
tatazahl, bei 23^ in m-Kresol, die duroh den Auadruok 

lim 

c o 

^ejcbcn iat. Hicrbei bedeutet c die Konzantration daa Poly« 
harnstoffs in Gramm Je 100 ml LdBimg (in m-^Kraaol) undi^^ dla 
relative LSaungsviakoaitfit bei der ontaprechanden Konzantration* 

Die Schmelzindiceo ±2 und i^ habexi die oben angegcbcna Be- 
deuuuna (AKTM D 123f3-52T, Kethode B) bei einer Tempera tur der 

iiclimt:li:« von 230^ C. 
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Liei5<3n die Verne tzer bei liaumteiaperacur in einer Pona vor, in 
der sio eine nur ungentigende Homogenisierung mit deia Oranulat 
ormiJgliohent so mufl das Kunetstof fgranulat vor dem Vernetzer- 
zMaatz auf eine Temperatur - gegebenenfalls oberhalb des Sohmela- 
pxinktee dee Verne tzers - gebraoht werden und wtthrend der Zugabe 
der Vemetzer \ind der Durohmisohung gehalten werden, bei der eine 
aorgfilltige Vermisohiing gewahrleietet ist* 

Das Oemisoh wird danh in einer handelsUblicheni mit einer ein- 
gelngigen, kernprogreesivon Sohneoke veraehenen Sohneokenpresse 
bei Temperaturen von 210 - 240^ C und 50 UAlii^* fortlaufend 
kurzzeitig aufgeschmolzen, wobei der EinfUllstutzen sorgf&ltlg 
mit trookenem Stiokstoff gespUlt wird. Die Vervreilzeit des 
Materials in der Sohneokenpresse betrttgt 3-4 Minuten. Die aus* 
tretende Schmelze ist homogon laid blasenfrei und gegentlber den 
eingesetzten Homo- odor Copolyhamstof f ensehr viel htther viskos. 
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VergleiohaverBUoh A 

16,0 kg Nonomethylendlamin der Aminzahl 700 (• 100 Mol), 5.96 kg 
eines GemlscheB aus 9- und lO-AminomethylBtearylamln der Amln- 
zahl 575 (» 20 Mol), 7,2 kg Hamstoff (« 120 Mol) und 79t5 g 
Stearinefturehydrazld (■ 0,27 Mol) werden vermiaoht und unter 
einer Atmoephttre von Reinstiokatoff in ainem TA<»aefttfi unter 
RUhren auf 130*' C erhitat, wobel Ammonlakentwlcklung erfolgt. 
Diese l£lflt naoh 100 « 130 Hlnuten Beaktlonaeeit naoh und die 
Temperatur des Kondeneatlonetopf ee wird auf 240^ C erhOht, wobel 
erneute Axmaonlakentwloklxxxig elnsetzt und die Sohmelae langaam 
viskos wird a Naoh 100 - 120 Hlnuten Reaktionaseit bei 240^ 0 
geht die Ammoniakentwioklung z\x £nde» und es wird imter Beibe«* 
haltung dieser Temperatur inne^halb von 60 Hlnuten langaam e in 
Vakuum von 3 mm wueokailber angelegt^ daa anaohlieSend noob 
5 Hlnuten voll aufreoht erhalten wirda £a kdnnen 24 kg einea 
glasklaren, vttllig blaaenfreien Copolyhamatoff ea antweder unter 
hohem Ng-Druck, Oder mittela geeigneter Auatragavorriohtungen» 
die nur geringer Vordruoke bedUrfen, aua dem Heaktor auagetragan 
werdena 

Der so erhaltene, nlcht vemetzte Copolyharnatofr lat in H^raaol 
lOallch und hat elna relative Ltfaungevlakoaltlit ij^^ von 3tO 
(1 ^Ige L58ung In m<-KreBOl)» Der SohmelBvlekoalttttalndax 
bzw. ic bei 230® C betrttgt 1,5 g/10 Minuten bew. 4»6 g/lO Hlnu- 
ten, die Plieflapannung liegt bei 250 kg/om* und die Bruohdah- 
nung bei 259 

-13- 
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yerglelchaverauoh B 

19,8 kg Nonamethylendiamin der Aminzahl 700, 7»02 g 9»9-BiB- 
( 3-aminopropyl ) -f luoren der Aminzahl 597 (Molverhaitnia 5:1) 
und 0,184 g Stearinstturehydrazld warden gut ▼ermischt und in 
einer Reinatickatof fatmoaphftre unter RUhren in einem Glaagef&0 
60 Minuten lang auf 130° C erhitzt. Lie Anmoniakentwioklung 
iat dann b«endet,und die Temperatur wird auf 240° C erhUht, 
wolsel erneute Ammoniakentwlcklung einaetzt, die nach 35 - 50 
Minuten beendet let. Unter Beibehaltung der lemperatur von 
240° C wird nun innerhalb von 20 Minuten ein Vakuum von 4 nan 
Queokeilber angelegt, daa anacbliefiend noch 3 Minuten voll 
aufreoht erhalten wird. 

iis entateht ein aehr ztthes transparentea Copolykondenaat , daa 
eine relative Ltfaungaviakoaitttt 07^ von 3,5 (1 J^ige LOaung in 
m-Kresol) und einen SchmelzviakOBittttaindex ig to»w, i^ bei 
230° 0 von 1,0 g/10 Minuten bzw, 3»1 g/lO Minuten hat. 

■ 

peiepiel 1 

19,8 g Nonamethylendiamin der Aminzahl 700, 7*02 g 9*9-Bi8- 
(3-aminopropyl)-fluoren der Aminzahl 397 (Molverhttltnis 5 t 1)» 
9,0 g Hamatoff , 0,368 g StearinaMurehydrazid und 0,368 g 
4,4*-Bia-(2,3-epoxypropyl)-diphenylpropan werden gut vermiaoht 
und in oiner ReinatiokatoffatmoaphOre unter RUhren in einem 
OlaagefttB 60 Minuten lang auf 130° C erhitzt. Die Ammoniakent- 
wloklung lot dann beendet, und die lemperatur wird auf 240° 0 
erhtfht, wobei erneute Ammoniakentwioklxmg einaetzt, die naoh 

a 

35 - 50 Minuten beendet iat. Unter Beibehaltung der Temperatur 
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von 240° C wird nun innerhalb von 20 Mlnutcn oln Vakuum von 

4 mm QueokBilber angelegt, dafi ansohlleeend nooh > Hlnuten voll 

aufrecbt erbalten wlrd. 

he wird ©in ztther, traneparenter Copolyhamatof f erhalten. der 
elnen Sohmelzlndex baw. 1^ bei 230** 0 von 1,0 «/10 Mlnuten 
bzw. 3,1 g/10 Mlnuten hat und der im Oegensats zu dea la Ver- 
gleiohsvereuoh B bergeatellten Produkt In B-Kreaol unl5alioli let 
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BelBPlel 2 bis 7 

In den BeiBpielen 2 bis 7 werden die naoh dem hier nloht bean- 
spruohten Yerfahren der Sohmelzkondeneatlon, wie z, B. im Ver- 
gleichBverBUch A beaohrieben, Ixergeatellten Linearpolymeren in 
einem Brabender-Plaatographen mit veraohiodenen Oewiohtsmengen 
Vernetzer in der Sotamelzphaae verknetet. 

In diesen Meflknetern aetzt jede Schmelze dea AntrlebBmoinent der 
Kneterschaufeln einen fUr eie oharakteriBtiaehen Wideretand ent- 
gegen, der in dem ReaktionBdrehmoment meflbar wird. PUr Jeden 
Vereuoh wird eine Kurve dee DrehmomenteB in mkp in Abhtogigkeit 
von der Zeit aufgenommen, wobei der Abatand dieaer Kurve von der 
Orimdlinle dazm ein relatives Mafl fUr die Ztthigkeit der Schmelze 
daratellt* 

Die duroh die Teilvernetziuig der Linearpolymeren erzielte iir- 
hOhung der SchmelzviskOBittLt dee Materials kanr) also eindeutig 
durcta einen Anstieg der Drehmomentkurve auf a^i: «re mkp-Werte 
erfafit warden. 

Die erXindungsgemfilfie Teilvemetzung wird in dieeen Beispielen wle 
folgt durchgef Uhrt t 

In einer auf 240® C aufgehelzten 30-g-Knetkammer des Brabender- 
Plaatographen werden 25 g eines gut getrookneten Copolyham- 
B toff granulates unter Stickatoff aufgesohmolzen xuid mit ver- 
Bohiedenen aewiohtsmengen Yemetzer veraetet* 

Eb erfolgt aofort eln atarker Anstieg dea Brehmomentes » waa eine 
£rhtthung dea Knetwiderstandes luid somit der ZSihigkeit der Sohmelze 
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bedeutet. Nach elnlgen Minuten stellt slch die Dreimomentkurve 
- auf elnen Wert eizit der welt liber dem des eingeaetzteiit unver- 
netzten Llnearpolymeren llegt« 



In der Tabelle wlrd das Drehmoment und die Ltfeungaviskositiit 
der teilvemetzten Polymeren In AbhfiLnglgkeit von verachledenen 
Verne tzermeng en belegt und mlt dem Prehmomeht der unvemetaten 

Auagangsmaterlallen vergllcfaen« 



Die in der Tabelle verwendeten Copolyhametoff e Bind rolgender«- 
maQen aufgebaut: 



Folyharnstoff A = FolyharnBtoff aus 4 Mol NonamethylendlaiDln» 

1 Hoi Gemisch aus 9** und 10-»Aminomethyl« 
Btearylcuniny 

1 Mol 4f 4 '-SlaminodlcyclohexylBiethant 
6 Mol Hams toff 9 

Ot026 Mol StearinsfiLurehydrazld. 

Folyharnstoff B s Folyharnstoff aus U Mol Noname thy lend iamlnt 

2 Mol Gemisch aus 9«* und ld-Amlnomethyl<- 

stearylamln^ 
1 Mol 4,,4*-Dlamino-3f 3*-dimethyldicyclo- 
hexylmethant 
11 Mol Harnstoff t 
O9O46 Mol Stearins&urehydraBid* 

i 

Folyharnstoff C s Folyharnstoff aus 1 Mol 9t9«-Bi8-»(7«^ino«* 

propy 1 ) -f luoren t 

1 Mol l»2->Bls-(3-aminopropoxy)--propan9 

2 Mol Harnstoff t 

O9OI Mol Stearinsaurehydrasid; 

An Verne tzem werden in dlesen Beisplelen vex^endett 

Epoxid I = 4«4'-fiis-(2,3~epoxypropyl)>dlphe^ylaulfon 

• Kpoxid II a N.N-Bi8-(2,5-epoxypropyl)*«nllln 

rJpoxld III = Dioxid des Dlcyclohexei^ldlinethylmethana 

Epoxid IV » Vinylcyclohexundioxid 



109843/1766 



17 



1770A13 



0) 



0) 

0) 
E-i 



^1 

a) 
i 

Q) 

a! 

u\ 



N 

+•1 
0) 



0) 
•H 



o 



i 

0) 



O Pi 

u 



O 
M 



> 

ID 

t«0 



6 n 



so 

1^ 



(3 0) 



f4 




coirvK>m'^cvjcomr<> 
•^iH^crivoKNCNjcr^cvj 



CVJ 



O K% 



O 



CM 



CM 



+» 


-p 




-p 


-p 




CO 


CD 




(0 


x> 


x> 


:o 


x> 


X) 


iH 


iH 






rH 






0) 




0) 




I 





o 


o 


o 


O 




o 


O 




• 


• 


• 


• 




• 




1 




CM 


iH 


CM 


1 


CM 


1 CM 














M 










M 


M 




M 


> 




IH 


Ht 


M 


M 




M 


M 








Tl 
































H 


H 










O 


o 


O 


O 




o 


O 




P« 






P« 


f 




04 


1 


P4 




P4 






1 



4 



• u 



o 
o 

> 
m 

o 

•H 

a» 

H 

ClO CM 
0) 





n 




o 


o 














a 




o 






;i 










o 

u 




8 




































o 




O 






•H 




•H 






01 




a> 






f-l 








in 
















t? 















109843/i76S 



1770A13 



Patentanapruch 

Verfahren zur Heratallung von tallvemataten aber noch thermo- 
plaatlachenp aus der Schmelza verarbeltbaren Himo- Oder Co« 
polyhamstoffen mit vledarkehrandan -HH^CO-HH-Blndimgen und 
erbSbter Sohmelzvlakoaltllt durch Hodlf lalerung von linear ge- 
bauten Homo- Oder Copolyhamatof fent die In an alch bakannter 
Weiaot Insbeaondere durcb atuXenvelae Sohnelakondenaa^lon von 
diprlm&ren Dlaminen Oder Gemlachen dlprlnMrer Blanlne elner- 
aelta mlt Hamatoff b2w« mlt Dlhamatorrverblndiingan In Nol«- 
verhttltnla 1 s If gegebenenXalla unter HltTervendung elnea 
Kettenabbrechera^ hergeatellt word en ktfnnen, dadurcb gakenn-- 
selchnett dafl die Hodlf Izlerung diircb Klnrohnms ▼on 0.23^ 
10 Oew««^9 Toraugaweiee 0^25 - 5 Oe%r*-^t beaogen anf die 
Polybamatoffetelner bl-- Oder polyfxmktlonellen Bpanldver-* 
blndung erfolgt, Inden dleae yerblndungen nit den Hon e Oder 
Copolybamatoff In der Sobmelaphaae verknetet Oder bel den 
Verfabren der atuXenweiaen Sobnelskondenaatlon an einen be«* 
lleblgen Zeltpmikt augegeben werden* 
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